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Sinteze koordinacijskih spojin cinka(II) s kinaldinatom z izbranimi alkoholamini  
Povzetek:  
V magistrskem delu so opisane reakcije izhodne cinkove spojine, [Zn(kinal)2(H2O)], z 
izbranimi alkoholamini. Alkoholamini imajo dve različni funkcionalni skupini: aminsko 
in hidroksilno. Obe funkcionalni skupini se lahko koordinirata na ione kovin prehoda. 
Opisane reakcije naj bi vodile do novih koordinacijskih zvrsti, ki bi poleg 
koordiniranega kinaldinatnega iona (kinal
–
) vsebovale še izbrani alkoholaminski ligand: 
N-metiletanolamin (Nmea), 3-amino-1-propanol (3apOH) ali dietanolamin (deaH2). V 
skladu s pričakovanji ob reakcijah izhodne spojine z alkoholamini, kelatno vezan 
kinaldinat ostaja koordiniran na cinkov(II) ion, poteče pa substitucija vode z 
alkoholaminskim ligandom. 
Reakcije sem izvedla pri različnih temperaturah, ali na sobni temperaturi ali ob 
segrevanju pri refluksu oziroma v avtoklavu pri 105 °C. Uporabila sem različna topila: 
acetonitril, metanol, absolutni etanol, 2-propanol in tudi različne kombinacije 
omenjenih topil. Izbira topil je bila določena s topnostjo reagentov in produktov. 
Izolirani trdni produkti so bili okarakterizirani z različnimi eksperimentalnimi 
tehnikami, ki se rutinsko uporabljajo v laboratorijih na Katedri za anorgansko kemijo. 
Te tehnike so infrardeča (IR) spektroskopija, elementna CHN analiza, NMR 
spektroskopija (spektroskopija z jedrsko magnetno resonanco) in termogravimetrična 
(TG) analiza. V magistrskem delu so tako opisane optimizirane sinteze treh 
koordinacijskih spojin: cis-[Zn(kinal)2(Nmea)], [Zn(kinal)2(NH3)] in 
[Zn(kinal)2(3apOH)]∙CH3CN. 
 
Ključne besede: koordinacijske spojine, cink(II), sinteza, IR spektroskopija, 
kinaldinska kislina, N-metiletanolamin, 3-amino-1-propanol, dietanolamin.  
 
 
 
 
 
 
Syntheses of zinc(II) complexes with quinaldinate and selected alcoholamines 
Abstract:  
The diploma work gives a description of the reactions of the starting zinc(II) compound, 
[Zn(kinal)2(H2O)], with selected alcoholamines. Alcoholamines possess two different 
functional groups: amine and hydroxyl. Both functionalities can coordinate to transition 
metal ions. The described reactions should yield new zinc(II) coordination species that 
would contain apart from the bidentate chelate quinaldinate ion (kinal
–
) also an 
alcoholamine ligand: N-methylethanolamine (Nmea), 3-amino-1-propanol (3apOH) or 
diethanolamine (deaH2). In line with the expectations, the zinc(II) ions retained during 
the reactions the bidentate chelate quinaldinate ligands, whereas the coordinated water 
underwent substitution with the alcoholamine ligands.  
The reactions were carried out at different temperatures: either at room temperature or 
under reflux or at 105 °C in the autoclave. The choice of solvents, acetonitrile, 
methanol, absolute ethanol, 2-propanol or their combinations, was dictated by the 
solubility of reagents and products. The isolated solids were characterized by the 
experimental techniques that are routinely used in our laboratories. These techniques 
are: vibrational infrared (IR) spectroscopy, elemental (CHN) analysis, NMR 
spectroscopy and theromogravimetric (TG) analysis. The presented work summarizes 
optimised syntheses of three coordination compounds: cis-[Zn(kinal)2(Nmea)], 
[Zn(kinal)2(NH3)] and [Zn(kinal)2(3apOH)]∙CH3CN. 
 
Keywords: coordination compounds, zinc(II) ion, synthesis, infrared spectroscopy, 
quinaldinic acid, N-methylethanolamine, 3-amino-1-propanol, diethanolamine. 
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1 Uvod 
1.1 Cink 
Cink je kemijski element, ki je skupaj s kadmijem in živim srebrom uvrščen v 12. 
skupino periodnega sistema [1]. Vsi trije spadajo med tako imenovane halkofilne 
elemente. V slednjo skupino uvrščamo tudi prehodne elemente, težke kovine in 
polkovine [2, 3]. Po Berzelius-Goldschmidt klasifikaciji imajo halkofilni elementi nižjo 
afiniteto do kisika in se prednostno vežejo z žveplom (ali katerim drugim halkogenim 
elementom, razen s kisikom), s katerim tvorijo zelo netopne oziroma težko topne sulfide 
[3, 4]. Med strjevanjem zemeljske skorje so v reducirajoči atmosferi halkofilni elementi 
ostali na površini in se niso pogrezali globlje v njeno jedro. Zaradi preperevanja kamnin 
se je cink izločil kot oborina v obliki karbonata, silikata ali fosfata [2].  
1.1.1 Pomembnejše lastnosti cinka 
Splošne in fizikalne lastnosti atoma: 
 vrstno (atomsko) število: 30; 
 relativna atomska masa: 65,38(2); 
 elektronska konfiguracija: [Ar]4s23d10; 
 število elektronov na energijski nivo: 2, 8, 18, 2; 
 število naravno prisotnih izotopov: 5; 
 Van der Waalsov atomski radij: 139 pm; 
 empirični atomski radij: 135 pm; 
 kovalentni atomski radij: 122(4) pm; 
 najstabilnejše oksidacijsko stanje: +2; 
 1. ionizacijska energija: 906,383 kJ/mol; 
 2. ionizacijska energija: 1733 kJ/mol; 
 3. ionizacijska energija: 3831 kJ/mol; 
 izparilna toplota, ΔHizp: 114,2 (±1,7) kJ/mol; 
Petra Stare, Sinteze koordinacijskih spojin cinka(II) s kinaldinatom in izbranimi alkoholamini 
Ljubljana, 2020 
 
2 
 
 talilna toplota, ΔHtal: 7,28 (±0,01) kJ/mol; 
 elektronegativnost (Allred-Rochow): 1,65; 
 elektrodni potencial (E0(M2+/M)): –0,7619 V; 
 gostota (25 °C): 7,134 g/cm3; 
 tališče: 692,68 K (419,53 °C); 
 vrelišče: 1180 K (907 °C); 
 ocenjena količina cinka v zemeljski skorji: 7,0×10 mg/kg oziroma 70 ppm (cink 
je 24. najpogostejši element v zemeljski skorji); 
 ocenjena količina cinka v oceanih: 4,9×10–3 mg/L [2, 5]. 
Cink se pri sobni temperaturi (20 °C) nahaja v trdnem agregatnem stanju, vidimo ga kot 
sijočo kovino modrikasto-bele barve [5]. 
V primerjavi z ostalimi kovinami ima cink zelo nizki temperaturi tališča in vrelišča 
(podobno velja za kadmij in živo srebro). Strukture vseh treh elementov 12. skupine so 
izrazito popačene – v primeru cinka ima vsak atom namesto 12 sosednjih atomov na 
enakih razdaljah v heksagonalni mreži le 6 najbližjih atomov, ki so tesno zloženi v 
ravnini ter po 3 v dveh sosednjih ravninah. Oddaljenost slednjih je približno za 10 % 
večja. Elementi 12. skupine so zato mnogo manj gosti in imajo nižjo natezno trdnost od 
predhodnikov v 11. skupini periodnega sistema. Vse to vpliva tudi na stabilnost d 
elektronov, ki so močneje vezani na jedro, kovinska vez pa lahko vključuje le zunanje s 
elektrone in je zato ustrezno oslabljena [2]. 
1.1.2 Kemijska reaktivnost 
Cink zelo hitro izgubi sijaj in potemni na vlažnem zraku. V neoksidirajočih kislinah se 
cink »raztopi«, pri čemer nastane vodik, v oksidirajočih kislinah pa so reakcije 
kompleksnejše. Če kot primer vzamemo dušikovo kislino, bo med reakcijo nastala vrsta 
dušikovih oksidov – odvisno od koncentracije kisline in temperature [2]. 
Cink tvori zlitine z drugimi kovinami. Potrebno je izpostaviti medenino, zlitino bakra in 
cinka, ki ima spremenljive lastnosti, saj je različno tudi razmerje med elementoma [2, 
6]. Z večanjem deleža cinka se niža temperatura tališča, manjšata pa se električna 
prevodnost in možnost preoblikovanja. Medenina ima velik komercialni pomen, saj je 
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njena uporabnost vsestranska. Lahko se uporablja za grla žarnic, vijake, vodovodne pipe 
in ventile, nakit, posode, skulpture, dele pohištva [6, 7] ... 
Daleč najpomembnejša cinkova spojina je cinkov oksid, saj je neizogiben stranski 
produkt pri proizvodnji medenine. Proizveden je z zgorevanjem cinkovih hlapov v 
zraku ali pa s pirolizo nitratov ali karbonatov [2, 8]. Te lahko dobimo pri taljenju rude, 
za čistejši in bolj bel produkt pa jih dobimo iz predhodno rafiniranega cinka. Cinkov 
oksid je običajno bel, praškast material s strukturo wurtzita [2]. Je amfoteren, kar 
pomeni, da reagira tako s kislinami kot bazami. Tudi cink reagira tako s kislinami kot 
bazami. Zapisani sta enačbi obeh reakcij:  
a) Zn + H2SO4 → ZnSO4 + H2; 
b) Zn + 2 NaOH + 2 H2O → Na2[Zn(OH)4] + H2 [1]. 
1.1.3 Najpogostejše oblike cinka in njegovo pridobivanje 
Najpomembnejši cinkovi rudi sta cinkov sulfid (sfalerit) in cinkov karbonat (tudi 
smitsonit ali kalamin), med manj pomembne pa uvrščamo Zn4Si2O7(OH)2·H2O 
(hemimorfit, cinkov silikatni mineral) in (Zn,Fe)O·Fe2O3 (franklinit) [2]. Kubični 
sfalerit (ZnS) pri 1000 °C prehaja v drugo polimorfno obliko, v heksagonalni wurtzit 
[1].  
Več kot 90 % vsega cinka se na različne načine pridobiva iz prej omenjene sulfidne 
rude. Glede na koncentracijo rude izberemo način izolacije (primerni sta, na primer, 
tehniki flotacije ali sedimentacije), čemur sledi praženje sulfidov do nastanka oksida [1, 
2]. Cink je mogoče pridobiti z redukcijo cinkovega oksida z ogljikom ali pa z 
elektrolizo cinkovega sulfata(VI) [1]. 
1.1.4 Uporaba cinka 
Svetovna proizvodnja cinka je v porastu; med letoma 2014 in 2019 ga je bilo 
proizvedenega več kot 13 milijonov ton vsako leto [9]. Obstojen je na zraku, saj se 
njegova površina prevleče s tanko plastjo cinkovega oksida ali bazičnega cinkovega 
karbonata. Zato se najpogosteje uporablja kot protikorozijska zaščita različnih železnih 
predmetov, vozil, strojev, gospodinjske opreme in gradbenih objektov [1, 10]. Nanos 
protikorozijskega premaza lahko poteka različno, in sicer: potopitev v staljeni cink 
(vroče cinkanje, galvanizacija), elektrolitsko nanašanje, brizganje s tekočo kovino, 
segrevanje s cinkom v prahu (suho cinkanje) ter nanašanje barve, ki vsebuje cink v 
prahu [2].  
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Cink oziroma cinkovo zlitino štejemo med najpogostejše materiale, ki se uporabljajo za 
litje (poleg bakra, kositra, svinca, aluminija in njihovih zlitin), kot tudi za tlačno litje, 
saj nima previsoke temperature tališča [11].  
1.2 Koordinacijske spojine cinka 
Koordinacijska spojina vsebuje centralni atom ali ion (M, angl. metal), na katerega so 
vezani ali koordinirani različni ligandi (L1, L2, L3 ...). Centralni atomi ali ioni so 
običajno kovinski, ligandi pa različne molekule ali negativno nabiti ioni. Glede na 
število doniranih elektronskih parov ločimo ligande na enovezne (centralnemu ionu ali 
atomu donirajo en elektronski par), dvovezne ali kelatne (donirajo dva elektronska para) 
in večvezne [1].  
Spojine elementov 12. skupine s formalnim oksidacijskim številom +1 vsebujejo 
dimerne ione M2
2+
, v katerih sta atoma povezana s kovalentno vezjo. Spojine z ionom 
Zn2
2+, kjer je oksidacijsko število cinka +1, so za razliko od Zn2+ neobstojne in manj 
pomembne. Cinkovo +2 oksidacijsko stanje je najpogostejše [1]. 
Konfiguracija d
10
 ne omogoča stabilizacije kristalnega polja, zato je stereokemija 
določene spojine odvisna od velikosti in polarizacijske moči M2+ kationa ter steričnih 
zahtev ligandov. Cinkov(II) ion tvori koordinacijske spojine z različnimi 
koordinacijskimi števili (Preglednica 1), favorizira pa predvsem tetraedrično 
razporeditev ligandov [2]. Ta je značilna za centralne ione reprezentativnih elementov 
in elemente s polnimi d-orbitalami – cink spada v skupino slednjih [1]. Tetraedrični 
kompleksi se tvorijo z različnimi O-donorskimi ligandi, bolj stabilni pa z N-donorskimi 
ligandi, kot so amoniak in amini [2]. 
  
Petra Stare, Sinteze koordinacijskih spojin cinka(II) s kinaldinatom in izbranimi alkoholamini 
Ljubljana, 2020 
 
5 
 
Preglednica 1: Prikaz različnih geometrijskih razporeditev ligandov v cinkovih koordinacijskih 
spojinah [1, 2, 8]. 
Koordinacijsko število Geometrijska 
razporeditev ligandov 
Koordinacijska zvrst z 
značilno razporeditvijo 
2 linearna Zn(CH3)2 
3 trikotno-planarna [ZnMe(NPh3)]2 
(a)
 
4 tetraedrična [Zn(H2O)4]
2+
, [Zn(NH3)4]
2+
 
4 kvadratno-planarna [Zn(glicinil)2] 
(b)
 
5 trikotno-bipiramidalna [Zn(terpy)Cl2] 
(c)
 
5 kvadratno-piramidalna [Zn(S2CNEt2)2]2 
(č) 
6 oktaedrična [Zn(NH3)6]
2+
, [Zn(en)3]
2+ (d) 
7 peterokotna bipiramida [Zn(H2dapp)(H2O)2]
2+ (e)
 
8 dodekaeder (Ph4As)2[Zn(NO3)4] 
(a)
 
(a)
 Ph = fenil 
(b) 
glicinil, glycinyl (angl.) = enovalentni radikal oziroma substituent, vezan preko 
aminske skupine glicina 
(c) 
terpy = terpyridine (angl.), terpiridin 
(č) 
Et = etilna skupina; alkilni substituent, ki formalno nastane iz etana 
(d) 
en = etilendiamin 
(e)
 H2dapp = 2,6-diacetylpyridine(2'-pyridylhydrazone) (angl.) 
 
Komplekse z višjimi koordinacijskimi števili je mogoče izolirati s povečanjem 
koncentracije liganda ali dodajanjem velikih nasprotno nabitih ionov, na primer 
[Zn(NH3)6]
2+
, [Zn(en)3]
2+
 in [Zn(bipy)3]
2+
 (bipy ali bpy = 2,2'-bipyridine (angl.)). 
Cinkove spojine s koordinacijskim številom 5 in 6 so dosegljive preko trimerizacije z 
acetilacetonom v [Zn(acac)2]3 (acac = acetilacetonat; ligand, pridobljen iz acetilacetona) 
[2]. 
Cinkov oktaedrski kompleks (koordinacijsko število 6), ki prevladuje v vodni raztopini, 
je [Zn(H2O)6]
2+. Vodne raztopine cinkovih soli so blago kisle, saj je akva ion podvržen 
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hidrolizi s pKa okrog 9, odvisno od pogojev; [Zn(H2O)6]
2+
 ⇌ [Zn(H2O)5(OH)]
+
 + H
+
 
[12]. 
Koordinacijske spojine s koordinacijskimi števili večjimi od 6 so redke. Nekatere med 
njimi vsebujejo kelatno vezane ione NO3
–. Ti so lahko koordinirani asimetrično in v tem 
primeru koordinacijsko število ni natančno določeno [2]. 
Stabilni cinkovi kompleksi s fluoridnimi ioni niso znani, je pa možna priprava 
kompleksov z drugimi halogenidi npr. [ZnX3]
–
 in [ZnX4]
2– 
[2, 12]. 
1.3 Alkoholamini 
1.3.1 Splošno o alkoholaminih 
Alkoholamini so pomembne organske spojine, ki vsebujejo tako aminsko (–NH2, –
NHR, –NR2) kot tudi alkoholno oziroma hidroksilno (–OH) skupino [13]. Ker sta obe 
funkcionalni skupini hidrofilni, je večina alkoholaminov zelo dobro topnih v vodi. 
Običajno imajo visoko temperaturo vrelišča in nizek parni tlak pri normalni temperaturi 
in tlaku [14].  
Poznamo več različnih poti do nastanka alkoholaminov. 
 Reakcija kondenzacije med formaldehidom in nitroalkanom vodi do nastanka 
nitroalkohola, ki se reducira in nastane alkoholamin. 
 2-alkoholamini (oziroma β-alkoholamini) pogosto nastanejo z reakcijo aminov z 
epoksidi [14]. 
 Tvorba alkoholaminov lahko poteče tudi preko reakcije metana, amoniaka in 
vode v dušikovi atmosferi [15]. 
1.3.2 Uporaba alkoholaminov 
Zaradi svojih edinstvenih lastnosti se alkoholamini uporabljajo v različne namene. 
a) Medicina 
Večina aminokislin in peptidov vsebuje obe, hidroksilno in aminsko skupino. V 
splošnem se lahko aminokisline pretvorijo v ustrezne sintetično pomembne 
alkoholamine, ki tvorijo gradbeno enoto za nastanek različnih bioaktivnih molekul [14].  
Alkoholaminski derivati so proučevani zaradi njihovega protimikrobnega in 
protiglivičnega delovanja ter modulacije fiziokemičnih lastnosti zdravil. 
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Določena skupina alkoholaminov, natančneje etambutol, je prisotna v več antibiotikih 
za zdravljenje tuberkuloze [16]. 
b) Asimetrična kataliza 
Enantiomerno čisti 2-alkoholamini imajo vse pomembnejšo vlogo v farmacevtski 
industriji, kot kiralni ligandi in kot kiralne pomožne snovi pri asimetrični katalizi [14]. 
c) Katalizatorji 
2-alkoholamini se uporabljajo kot katalizatorji različnih kemijskih reakcij, med drugim 
1,2-adicij, reakcij z zapiranjem obroča, alfa-funkcionalizacije karbonilnih spojin, sintez 
polimernih materialov ... Zaradi močne sposobnosti absorbiranja ogljikovega dioksida 
so uporabni kot dekarboksilacijski katalizatorji [14, 16]. 
d) Emulgatorji 
Alkoholaminska mila so zelo dobri industrijski emulgatorji. Lahko jih uporabimo za 
proizvodnjo lakov, kozmetičnih emulzij in funkcionalnih tekočin (na primer kovinsko 
mazivo za hlajenje) [14]. 
e) Sredstva za obdelavo vode 
Alkoholamini imajo protikoroziven efekt na jeklene komponente. Aminometil propanol 
(AMP) se, na primer, uporablja kot sredstvo za čiščenje vode v grelcu, saj lahko 
učinkovito absorbira ogljikov dioksid in tako zaščiti jeklene dele cevi pred korozijo 
[14]. 
1.3.3 Izbrani alkoholamini  
1. N-metiletanolamin (Nmea) 
IUPAC ime spojine je 2-(metilamino)etanol. Strukturna formula je prikazana na Sliki 1. 
Gre za bistro in brezbarvno ali rahlo rumenkasto tekočino z nižjo gostoto od vode. N-
metiletanolamin je popolnoma topen v vodi in etanolu, je jedek, vnetljiv in ima značilen 
vonj po amoniaku. Njegova temperatura plamenišča je 73,9 °C, samovžiga 350 °C, 
tališča –4,5 °C, zavre pa pri 158,0 °C. Lahko donira ali sprejme dve vodikovi vezi [17]. 
N-metiletanolamin lahko sodeluje pri reakcijah, ki so značilne tako za alkohole kot tudi 
za amine, pri čemer tvori kvartarne amonijeve soli, mila, estre in amide. Zato je 
uporaben intermediat v sintezah različnih produktov in se uporablja na mnogih 
področjih, npr. pri premazih (v prevlekah na osnovi vode in topil poveča topnost drugih 
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komponent in poveča stabilnost raztopine), tekstilnih mazivih, lakih, detergentih, 
pesticidih, izdelkih za osebno nego in farmacevtskih izdelkih [18]. 
2. 3-amino-1-propanol (3apOH) 
IUPAC ime spojine je 3-aminopropan-1-ol. Strukturna formula je prikazana na Sliki 1. 
Tudi ta je brezbarvna do bledo rumena tekočina z vonjem po ribah in nižjo gostoto od 
vode. Topen je v vodi, alkoholu in etru. Meša se z acetonom in kloroformom. 
Temperatura tališča je pri 12,4 °C, vrelišča 187,5 °C, plamenišča pa pri 79,4 °C [19]. 
Sprejme ali donira lahko dve vodikovi vezi [20]. Je higroskopen in nezdružljiv z 
močnimi oksidanti [21]. 
3-amino-1-propanol se uporablja pri čiščenju vode, obdelavi kovin, absorpciji 
ogljikovega dioksida ter kot vhodna snov pri pripravi β-laktamskih antibiotikov, vlažil 
za živila in kozmetiko. Deluje tudi kot korozijski inhibitor. Njegove soli, kot so 
hidrokloridi, nitrati, sulfati in fosfati, se uporabljajo pri uravnoteženem strjevanju 
izbranih tekstilnih smol [21].  
3. Dietanolamin (deaH2) 
IUPAC ime spojine, ki je hkrati sekundarni amin in dialkohol, saj ima dve hidroksilni 
skupini, je 2-(2-hidroksietilamino)etanol. Strukturna formula je prikazana na Sliki 1. 
Podobno kot ostali amini tudi deaH2 deluje kot šibka baza. Vonj ima po gnilih ribah ali 
amoniaku, izgleda pa kot mastna brezbarvna tekočina z višjo gostoto od vode ali kot 
bela kristalinična snov (odvisno od zunanje temperature). Njegova temperatura 
plamenišča je 137 °C, samovžiga 662 °C, tališča 28 °C in zavre pri 268,8 °C. Je zelo 
topen v vodi in etanolu ter rahlo topen v dietil etru in benzenu. Lahko donira ali sprejme 
tri vodikove vezi [22]. 
Dietanolamin se pogosto uporablja pri pripravi dietanolamidov in dietanolamonijevih 
soli dolgoverižnih maščobnih kislin, ki se nato formulirajo v mila, ter površinsko 
aktivnih snovi, ki se uporabljajo v tekočih detergentih za pranje in pomivanje posode. 
Deluje kot zaviralec korozije. Uporablja se tudi v proizvodnji šamponov, loščil, 
farmacevtskih izdelkov in kot vlažilno in mehčalno sredstvo v gumarski industriji [23]. 
Vodne raztopine dietanolamina se uporabljajo tudi kot topila za številna zdravila, ki se 
jemljejo intravenozno [22].  
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2 Namen dela 
Cilj mojega magistrskega dela je bila optimizacija reakcij [Zn(kinal)2(H2O)] z izbranimi 
alkoholamini. Nove koordinacijske spojine, ki so produkt teh reakcij, naj bi vsebovale 
poleg koordiniranega kinaldinata še alkoholaminski ligand. Za alkoholaminske ligande 
so bile izbrane tri spojine: N-metiletanolamin, 3-amino-1-propanol in dietanolamin. 
Strukturne formule uporabljenih ligandov so prikazane na Sliki 1.  
 
Slika 1: Strukturne formule uporabljenih ligandov. 
Alkoholamini vsebujejo dve funkcionalni skupini, preko katerih lahko poteče vezava na 
ion kovine prehoda, to je hidroksilno in aminsko skupino. Pri določenih pogojih je 
možna tudi deprotonacija hidroksilne skupine. Alkoksidni ion odlikuje raznolikost v 
koordinaciji na ione kovin prehoda. 
Kemija cinka(II) z ligandoma N-metiletanolamin in 3-amino-1-propanol je še posebej 
zanimiva, saj, za razliko od dietanolamina, kompleksi z njima še niso poznani [24].  
Po analogiji z bakrovimi(II) koordinacijskimi spojinami s kinaldinatom in alkoholamini 
bi bila lahko sestava novih koordinacijskih zvrsti cinka(II) [Zn(kinal)2L2 ali cis-
[Zn(kinal)2L (L = alkoholamin) [25, 26, 27. V prvem primeru naj bi koordinacija 
potekla preko aminske skupine, v slednjem pa preko obeh funkcionalnih skupin, kar bi 
pomenilo dvovezno kelatno koordinacijo. 
Reakcijske sisteme sem preučila pri različnih reakcijskih pogojih. 
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3 Eksperimentalni del 
3.1 Infrardeča spektroskopija  
Infrardeče spektre trdnih vzorcev sem posnela na spektrofotometru Perkin Elmer 
Spectrum 100 (z uporabo ATR nastavka) v območju merjenja od 4000 do 600 cm–1. 
Predhodna obdelava vzorcev ni bila potrebna. 
Pri asignaciji trakov v IR spektrih novo nastalih produktov sem si pomagala z IR spektri 
že znanih spojin, to je kinaldinske kisline, [Zn(kinal)2(CH3OH)2], nevezanih 
alkoholaminov ter analognih koordinacijskih spojin bakra(II) s kinaldinatom ter 
literaturnimi podatki [28]. 
3.2 Elementna analiza 
Kvantitativne vsebnosti ogljika, vodika in dušika v trdnih vzorcih so bile določene z 
mikroanalizatorjem Perkin Elmer 2400 CHN na Katedri za organsko kemijo Fakultete 
za kemijo in kemijsko tehnologijo Univerze v Ljubljani. 
3.3 Rentgenska strukturna analiza 
Rentgenske strukturne analize monokristalov sta naredili mlada raziskovalka Nina 
Podjed in/ali doc. dr. Barbara Modec. Podatki, ukloni in njihove intenzitete so bili 
posneti na difraktometru za monokristale z dvema valovnima dolžinama Agilent 
SuperNova z molibdenovo radiacijo ( = 0,71073 Å) pri 150 K. Za reševanje kristalnih 
struktur in analizo že rešenih struktur je bil uporabljen programski paket WinGX [29], 
slike so bile narisane s programom Mercury [30].  
3.4 Termogravimetrična analiza 
TG analize je naredil g. Damjan Erčulj na sistemu za termično analizo Mettler Toledo 
TGA/SDTA 851 v temperaturnem območju od 25,0 do 700,0 °C. Vzorci so bili 
segrevani v zračni atmosferi. Pretok zraka je bil 100,0 mL min–1, hitrost gretja pa 5,0 K 
min
–1
.  
3.5 NMR spektroskopija 
1
H NMR spektri raztopin vzorcev so bili posneti v devteriranem dimetilsulfoksidu, 
DMSO-d6. Raztopine je pripravila ter posnela njihove spektre mlada raziskovalka Nina 
Podjed na NMR spektrometru Bruker Avance DPX 300. Raztopine vzorcev je 
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pripravila tako, da je v 0,6 mL DMSO-d6 raztopila 10–15 mg trdnega vzorca, nato pa 
vse skupaj prenesla v NMR cevko. 
3.6 Uporabljene kemikalije 
V vseh sintetskih postopkih sem, z izjemo acetonitrila, uporabila kemikalije brez 
predhodnega čiščenja ali sušenja.  
Acetonitril je bilo potrebno, zaradi neželenega vpliva v acetonitrilu vsebovane vode na 
potek reakcij, posušiti. Literaturni viri kot najenostavnejši način sušenja acetonitrila 
navajajo sušenje z molekulskimi siti oznake 4A [31]. Dimenzije por v teh sitih so 
približno 4 Å. Njihova velikost je takšna, da se vanje ujamejo molekule vode. Sušenje 
acetonitrila je potekalo tako, da smo na dobro osušena molekulska sita v posodi nalili 
acetonitril, posodo zaprli in počakali en dan. Že uporabljena molekulska sita smo nato 
regenerirali z nekajurnim sušenjem v sušilniku pri temperaturi 250 °C.  
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Preglednica 2: Podatki o uporabljenih kemikalijah. 
Kemikalija Proizvajalec Čistost Ostali podatki 
2-propanol Fluka > 99,8 % M = 60,10 g mol
–1
 
ρ = 0,785 g mL–1 (pri 25 °C) 
3-amino-1-propanol Sigma-Aldrich ≥ 99 % M = 75,11 g mol–1 
ρ = 0,982 g mL–1 (pri 20 °C) 
Acetonitril Honeywell ≥ 99,9 % M = 41,05 g mol–1 
ρ = 0,79 g mL–1 (pri 20 °C) 
Amoniak  Sigma-Aldrich 25 % M = 35,05 g mol
–1
 
ρ = 0,9 g mL–1 (pri 25 °C) 
Cinkov oksid Kemika > 99 % M = 81,37 g mol
–1
 
Dietanolamin Sigma-Aldrich ≥ 98 % M = 105,14 g mol–1 
ρ = 1,097 g mL–1 (pri 25 °C) 
Etanol, absolutni Sigma-Aldrich ≥ 99,8 % M = 46,07 g mol–1 
ρ = 0,789 g mL–1 (pri 25 °C) 
Kinaldinska kislina Sigma-Aldrich 98 % M = 173,17 g mol
–1
 
Metanol Honeywell ≥ 99,8 % M = 32,04 g mol–1 
ρ = 0,79 g mL–1 (pri 20 °C) 
N-metiletanolamin Sigma-Aldrich ≥ 98 % M = 75,11 g mol–1 
ρ = 0,935 g mL–1 (pri 25 °C) 
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3.7 Sinteza [Zn(kinal)2(H2O)]  
V bučko z okroglim dnom sem zatehtala cinkov oksid (2,015 mmol, 164 mg), 
kinaldinsko kislino (4,042 mmol, 700 mg), dodala metanol (50 mL) in refluktirala dve 
uri. Reakcijsko zmes sem pustila v bučki preko noči, da se je ohladila, nato pa trden 
preostanek odfiltrirala, ga posušila na zraku in stehtala. Njegova masa je bila 808,5 mg. 
Prvi produkt je koordinacijska spojina z metanolom [Zn(kinal)2(CH3OH)2)], ki se 
sčasoma, to je v nekaj urah, pretvori v [Zn(kinal)2(H2O)]. Izkoristek sinteze, preračunan 
na [Zn(kinal)2(H2O)], je 94 % (1,890 mmol). 
 
Slika 2: IR spekter [Zn(kinal)2(H2O)]. 
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V IR spektru [Zn(kinal)2(H2O)] prepoznamo močno in široko absorpcijo okrog 3062 
cm
–1
, kar potrjuje prisotnost vode (voda je vezana z vodikovimi vezmi). Trak izvira v 
absorpciji vzdolžnih nihanjih vezi O−H. Najbolj prepoznavna trakova za kinaldinat sta 
pri 1619 in 1375 cm
−1
, ki izvirata v asimetričnem in simetričnem vzdolžnem nihanju 
vezi C−O v karboksilatni skupini, vezani na cinkov ion preko enega kisikovega atoma. 
Opomba. Tudi IR spekter potrjuje, da se je prvi produkt reakcije, to je kompleks z 
metanolom, [Zn(kinal)2(CH3OH)2], ob sušenju pretvoril v kompleks z vodo, 
[Zn(kinal)2(H2O)]. V spektru našega produkta namreč ni absorpcijskih trakov, ki so 
značilni za metanol. Med slednje sodijo absorpcije vzdolžnih nihanj vezi C−H (pri 
približno 2900 cm–1) in C–O (pri približno 1030 cm–1).  
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3.8 Reakcije z N-metiletanolaminom 
Produkt reakcij, opisanih v poglavjih 3.8.1.1.1 (sobni pogoji, manjša količina 
acetonitrila), 3.8.1.2 (sobni pogoji, reakcija vodena v metanolu) in 3.8.1.3 (sobni pogoji, 
reakcija vodena v absolutnem etanolu) je isti, cis-[Zn(kinal)2(Nmea)]. Dokaza sta 
infrardeči spekter (enak je v našem laboratoriju pripravljeni bakrovi spojini cis-
[Cu(kinal)2(Nmea)], za katero je bila narejena rentgenska strukturna analiza [32]) in 
rezultati elementne analize, ki se dobro ujemajo s predpostavljeno sestavo.  
3.8.1 Pri sobnih pogojih 
3.8.1.1 V acetonitrilu 
3.8.1.1.1 Z večjo koncentracijo [33] 
Acetonitrilu (7,5 mL) v erlenmajerici sem dodala N-metiletanolamin (2,00 mmol, 150 
mg). Dobljeni raztopini sem dodala [Zn(kinal)2(H2O)] (0,12 mmol, 50 mg) in dobro 
premešala. Reakcijska zmes se je nato mešala na magnetnem mešalu več ur. Ob tem se 
je nekoliko segrela. Trden preostanek sem odfiltrirala, ga posušila na zraku in stehtala. 
Njegova masa je bila 9,75 mg. Dobljeni produkt je bil cis-[Zn(kinal)2(Nmea)]. 
Izkoristek: 17 % (0,020 mmol). 
3.8.1.1.2 Z manjšo koncentracijo 
Acetonitrilu (15 mL) v erlenmajerici sem dodala N-metiletanolamin (2,00 mmol, 150 
mg). Dobljeni raztopini sem dodala [Zn(kinal)2(H2O)] (0,12 mmol, 50 mg) in dobro 
premešala. Kljub temu, da sem uporabila sušen acetonitril, je le-ta očitno vseboval še 
nekaj vode. S povečanjem deleža acetonitrila se je povečala tudi količina vode v 
reakcijskem sistemu. Trden preostanek sem odfiltrirala, ga posušila na zraku in stehtala. 
Njegova masa je bila 29,8 mg. Preostanek je bila kar nezreagirana izhodna snov, 
[Zn(kinal)2(H2O)]. Izolacija trdnih snovi iz filtrata ni uspela. 
3.8.1.2 V metanolu 
Metanolu (7,5 mL) v erlenmajerici sem dodala N-metiletanolamin (2,66 mmol, 200 
mg). Dobljeni raztopini sem dodala [Zn(kinal)2(H2O)] (0,12 mmol, 50 mg) in dobro 
premešala. Opazila sem, da je nekaj izhodne cinkove spojine ostalo neraztopljene, po 
večurnem mešanju na magnetnem mešalu in segrevanju pa so ostali le še manjši 
neraztopljeni delčki. Trden preostanek sem odfiltrirala, ga posušila na zraku in stehtala. 
Njegova masa je bila 20,9 mg. Dobljeni produkt je bil cis-[Zn(kinal)2(Nmea)]. 
Izkoristek: 37 % (0,043 mmol). 
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3.8.1.3 V absolutnem etanolu 
Absolutnemu etanolu (10 mL) v erlenmajerici sem dodala N-metiletanolamin (10,0 
mmol, 750 mg). Nastali raztopini sem dodala [Zn(kinal)2(H2O)] (0,12 mmol, 50 mg) in 
dobro premešala. Opazila sem, da je nekaj izhodne cinkove spojine ostalo neraztopljene 
kljub mešanju na magnetnem mešalu. Motno reakcijsko zmes v erlenmajerici sem 
mešala na sobni temperaturi štiri dni, nato pa trden preostanek odfiltrirala, ga posušila 
na zraku in stehtala. Njegova masa je bila 28,3 mg. Dobljeni produkt je bil cis-
[Zn(kinal)2(Nmea)]. Izkoristek: 50 % (0,058 mmol). 
3.8.2 V avtoklavu pri 105 °C 
Acetonitrilu (7,5 mL) v teflonskem lončku sem dodala [Zn(kinal)2(H2O)] (0,12 mmol, 
50 mg) in nato še N-metiletanolamin (12,4 mmol, 1 mL). Teflonski lonček sem zaprla in 
vstavila v avtoklav. Avtoklav sem dobro zaprla in postavila v sušilnik, ki je bil ogret na 
temperaturo 105 °C, za 24 ur. Po končanem segrevanju sem pustila, da se je avtoklav, in 
z njim reakcijska zmes, počasi ohladil na sobno temperaturo. Izločene kristale sem 
odfiltrirala, jih posušila na zraku in stehtala. Njihova masa je bila 13,4 mg. Dobljeni 
produkt je bil [Zn(kinal)2(NH3)]. Izkoristek: 27 % (0,031 mmol).  
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3.9 Reakcije z dietanolaminom 
3.9.1 Pri sobnih pogojih 
V erlenmajerico sem zatehtala dietanolamin (3,23 mmol, 340 mg). Dodala sem metanol 
(3 mL), acetonitril (5 mL) in nato [Zn(kinal)2(H2O)] (0,12 mmol, 50 mg) ter dobro 
premešala. Opazila sem, da se je večina cinkove spojine raztopila, majhen del pa je ostal 
neraztopljen. Reakcijsko zmes sem pustila v erlenmajerici na sobni temperaturi več dni, 
nato pa trden preostanek odfiltrirala, ga posušila na zraku in stehtala. Njegova masa je 
bila 8,3 mg. Dobljeni produkt je bil [Zn(kinal)2(NH3)]. Izkoristek: 17 % (0,019 mmol). 
3.9.2 V avtoklavu pri 105 °C  
Acetonitrilu (7,5 mL) v teflonskem lončku sem dodala [Zn(kinal)2(H2O)] (0,12 mmol, 
50 mg) in nato še dietanolamin (4,80 mmol, 500 mg). Teflonski lonček sem zaprla in 
vstavila v avtoklav. Avtoklav sem dobro zaprla in postavila v sušilnik, ki je bil ogret na 
temperaturo 105 °C, za 24 ur. Po končanem segrevanju sem pustila, da se je avtoklav, in 
z njim reakcijska zmes, počasi ohladil na sobno temperaturo. Izločene kristale sem 
odfiltrirala, jih posušila na zraku in stehtala. Njihova masa je bila 17,0 mg. Dobljeni 
produkt je bil [Zn(kinal)2(NH3)]. Izkoristek: 34 % (0,040 mmol).  
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3.10 Reakcije s 3-amino-1-propanolom 
3.10.1 Pri sobnih pogojih 
3.10.1.1 V acetonitrilu [33] 
Acetonitrilu (7,5 mL) v erlenmajerici sem dodala 3-amino-1-propanol (2,00 mmol, 150 
mg). Nastali raztopini sem dodala [Zn(kinal)2(H2O)] (0,12 mmol, 50 mg) in dobro 
premešala. Opazila sem, da je nekaj izhodne cinkove spojine ostalo neraztopljene, po 
mešanju na magnetnem mešalu in segrevanju pa so ostali manjši, a še vedno 
neraztopljeni delčki. Trdno snov iz motne reakcijske zmesi sem odfiltrirala po osmih 
dneh. Posneti IR spekter je pokazal oziroma potrdil, da je produkt te dolgotrajne 
reakcije spojina s koordiniranim ligandom, [Zn(kinal)2(3apOH)]·CH3CN. Preostalo 
motno reakcijsko zmes sem pustila v erlenmajerici odprto na zraku, da se je 
koncentrirala več dni in izločilo se je olje. Izolacija preostalega produkta/ov ni uspela. 
3.10.1.2 V 2-propanolu  
2-propanolu (10 mL) v erlenmajerici sem dodala 3-amino-1-propanol (10,0 mmol, 750 
mg). Nastali raztopini sem dodala [Zn(kinal)2(H2O)] (0,12 mmol, 50 mg) in dobro 
premešala. Erlenmajerico z reakcijsko zmesjo sem pustila mešati na magnetnem mešalu 
na sobni temperaturi štiri dni, nato pa trden preostanek odfiltrirala, ga posušila na zraku 
in stehtala. Njegova masa je bila 19,2 mg. Dobljeni produkt je bil 
[Zn(kinal)2(3apOH)]·CH3CN. Izkoristek: 31 % (0,037 mmol). 
3.10.2 Ob refluksu 
3.10.2.1 Manjša množina izhodne cinkove spojine 
V bučko z okroglim dnom sem zatehtala [Zn(kinal)2(H2O)] (0,12 mmol, 50 mg), 3-
amino-1-propanol (10,0 mmol, 750 mg), dodala acetonitril (10 mL) in refluktirala eno 
uro. Reakcijsko zmes sem še vročo filtrirala, trden preostanek posušila na zraku in 
stehtala. Njegova masa je bila 18,0 mg. Prvi IR spekter sem posnela z omenjenim 
trdnim preostankom, drugega pa s kristalinično snovjo, ki se je izločala iz filtrata, oba 
pa sta potrdila, da je produkt spojina s koordiniranim ligandom, 
[Zn(kinal)2(3apOH)]·CH3CN. Izkoristek: 29 % (0,034 mmol).  
3.10.2.2 Večja množina izhodne cinkove spojine 
V bučko z okroglim dnom sem zatehtala [Zn(kinal)2(H2O)] (0,35 mmol, 150 mg), 3-
amino-1-propanol (10,0 mmol, 750 mg), dodala acetonitril (10 mL) in refluktirala eno 
uro. Reakcijsko zmes sem pustila v bučki, da se je ohladila, nato pa trden preostanek 
odfiltrirala, ga posušila na zraku in stehtala. Njegova masa je bila 140,4 mg. Posneti IR 
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spekter neraztopljene trdne snovi je potrdil, da je produkt spojina s koordiniranim 
ligandom, [Zn(kinal)2(3apOH)]·CH3CN. Izkoristek: 76 % (0,27 mmol). 
3.10.3 V avtoklavu pri 105 °C 
Acetonitrilu (7,5 mL) v teflonskem lončku sem dodala [Zn(kinal)2(H2O)] (0,12 mmol, 
50 mg) in nato še 3-amino-1-propanol (2,00 mmol, 150 mg). Teflonski lonček sem 
zaprla in vstavila v avtoklav. Avtoklav sem dobro zaprla in postavila v sušilnik, ki je bil 
ogret na temperaturo 105 °C, za 24 ur. Po končanem segrevanju sem pustila, da se je 
avtoklav, in z njim reakcijska zmes, počasi ohladil na sobno temperaturo. Posneti IR 
spekter neraztopljene trdne snovi je potrdil, da gre za kompleks z amoniakom, 
[Zn(kinal)2(NH3)]. Sčasoma, to je v nekaj dneh, so na sobni temperaturi v reakcijski 
zmesi zrasli večji kristali. Njihova sestava je bila potrjena z rentgensko strukturno 
analizo: šlo je za [Zn(kinal)2(3apOH)]·CH3CN.  
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4 Rezultati in razprava 
4.1. Karakterizacija produkta reakcije z N-metiletanolaminom 
4.1.1 Infrardeči spekter cis-[Zn(kinal)2(Nmea)] 
 
Slika 3: IR spekter cis-[Zn(kinal)2(Nmea)]. 
V IR spektru prepoznamo kot značilne absorpcijske trakove za Nmea trakove pri 3215 
cm
–1
 (ν(O−H)), v območju vzdolžnih nihanj vezi C−H (metilenske in metilne skupine v 
ligandu) je skupina šibkih trakov okrog 2970 cm−1 ter absorpciji pri 1049 in 1021 cm−1, 
ki izvirata v vzdolžnih nihanjih vezi C–O in sta značilnost primarnih alkoholov. 
Prisotnost kinaldinata v spojini potrjujejo absorpcijski trakovi pri 3053 cm
−1
 (ν(C−H), 
kjer je ogljik sp
2
 hibridiziran) ter močna trakova pri 1643 in 1363 cm−1, ki izvirata v 
asimetričnem in simetričnem vzdolžnem nihanju vezi C−O v karboksilatni skupini, 
vezani na cinkov ion preko enega kisikovega atoma. IR spekter je skoraj identičen 
spektru znane bakrove(II) spojine [32].  
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4.1.2 Elementna analiza cis-[Zn(kinal)2(Nmea)] 
Preglednica 3: Elementna analiza cis-[Zn(kinal)2(Nmea)]. 
C23H21ZnN3O5; M = 484,82 g/mol 
 Teoretična vrednost 
[%] 
Eksperimentalna 
vrednost [%] 
Eksperimentalna 
vrednost [%] 
C 56,93 56,49 56,61 
H 4,37 3,97 4,19 
N 8,66 8,39 8,74 
 
 
Analiza je bila narejena dvakrat. Rezultati obeh analiz se dobro ujemajo s sestavo cis-
[Zn(kinal)2(Nmea)]. 
4.1.3 NMR spekter raztopine cis-[Zn(kinal)2(Nmea)] v devteriranem 
dimetilsulfoksidu 
δ [ppm] (oblika signala, integral) za signale kinaldinata: 7,811 (t, 2H), 7,99 (razširjen 
signal, 2H), 8,19 (d, 2H), 8,92 (d, 2H), 8,77 (d, 2H), 8,81 (d, 2H). 
δ [ppm] (oblika signala, integral) za signale N-metiletanolamina: 2,30 (s, 0,75H), 2,64 
(t, 0,5H), 3,49 (t, 0,5H). 
Iz integralov smo izračunali množinsko razmerje med ligandoma; n(kinal–) : n(Nmea) = 
2 : 0,5. Pravo razmerje za sestavo cis-[Zn(kinal)2(Nmea)] je n(kinal
–
) : n(Nmea) = 2 : 1. 
V analiziranemu vzorcu je bila vsebnost alkoholaminskega liganda premajhna. Eden od 
razlogov bi lahko bil, da je bil zaradi večje hlapnosti alkoholamina le-ta izgubljen ob 
pripravi raztopine za NMR analizo. Zaradi slabe topnosti spojine v dimetilsulfoksidu je 
bilo ob raztapljanju trdnega vzorca potrebno segrevanje.  
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4.1.4 Termogravimetrična analiza cis-[Zn(kinal)2(Nmea)] 
 
Slika 4: TG krivulja cis-[Zn(kinal)2(Nmea)]. 
Vzorec z maso 6,9793 mg smo segrevali v zračni atmosferi v temperaturnem območju 
od 25,0 do 700 °C. Spojina je obstojna do približno 190 °C. Ob nadaljnjem segrevanju 
se masa zmanjšuje vse do približno 260 °C. Izguba mase v tem temperaturnem intervalu 
je 15,09 %. Teoretična izguba mase za oddajo Nmea je 15,49 %. V območju 280–540 
°C opazimo dvostopenjski razpad. Masa se najprej zmanjša za 44,99 %, nato pa še za 
22,20 %. Končni preostanek pri 540 °C predstavlja 16,45 % celotne mase oziroma 
1,148 g, kar se dobro ujema s teoretičnim izračunom mase cinkovega oksida, ki znaša 
1,172 g oziroma predstavlja 16,79 % začetne mase. 
4.1.5 Komentarji k reakcijam 
Pri reakciji v acetonitrilu pri sobni temperaturi nastane želeni produkt cis-
[Zn(kinal)2(Nmea)]. Dokaz je IR spekter, ki je enak spektru bakrove spojine [32]. Dobro 
je tudi ujemanje rezultatov elementne analize. Če je acetonitrila preveč, torej je 
koncentracija manjša, se koordinira voda, kljub temu, da je bil acetonitril sušen. 
Kompleks z Nmea nastane tudi pri sobnih pogojih v samem metanolu ali absolutnem 
etanolu. Pri reakciji v avtoklavu pri temperaturi 105 °C pa nastane kompleks z 
amoniakom.  
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4.2 Karakterizacija kompleksa z amoniakom  
4.2.1 Infrardeči spekter [Zn(kinal)2(NH3)] 
 
Slika 5: IR spekter [Zn(kinal)2(NH3)]. 
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V IR spektru prepoznamo kot značilne absorpcijske trakove amoniaka naslednje 
trakove: 3280 cm
−1
 (asimetrično vzdolžno nihanje; ν(N−H), več trakov), 1643 cm−1 
(asimetrično prečno nihanje N−H) ter 1256 (simetrično prečno nihanje N−H) in 
deformacijska (angl. rocking) nihanja pri 742 in 725 cm
−1. V pomoč pri asignaciji nam 
je bil IR spekter [Cr(NH3)6]Cl3 [34]. V IR spektru kromovega kompleksa z amoniakom 
so bili prepoznani naslednji absorpcijski trakovi: 3257, 3185, 3130, 1630, 1307 in 748 
cm
−1
. Prisotnost kinaldinata v spojini potrjujeta dva zelo intenzivna absorpcijska 
trakova, prvi pri 1643 in drugi pri 1358 cm
−1. Trakova izvirata v asimetričnem in 
simetričnem vzdolžnem nihanju vezi C−O v karboksilatni skupini, vezani na cinkov ion 
preko enega kisikovega atoma.  
4.2.2 Elementna analiza [Zn(kinal)2(NH3)] 
Preglednica 4: Elementna analiza [Zn(kinal)2(NH3)]. 
C20H15ZnN3O4 ; M = 426,74 g/mol 
 Teoretična vrednost [%] Eksperimentalna vrednost [%] 
C 56,24 55,81 
H 3,54 3,30 
N 9,84 9,58 
 
Ujemanje eksperimentalno določenih masnih deležev elementov z izračunanimi 
vrednostmi je dobro. 
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4.2.3 Kristalna struktura [Zn(kinal)2(NH3)]  
Preglednica 5: Osnovni kristalografski podatki za [Zn(kinal)2(NH3)]. 
Empirična formula C20H15ZnN3O4 
Molska masa [g mol
–1
] 426,74 
Kristalni sistem Monoklinski 
Prostorska skupina P 21/n 
T [K] 293(2) 
a [Å] 12,3289 (4) 
b [Å] 9,6117(4) 
c [Å] 14,9979(6) 
α [°] 90,00 
β [°] 97,083(3) 
γ [°] 90,00 
V [Å3] 1763,71(12) 
Z 4 
ρ [g cm–3] 1,607 
µ [mm–1] 1,426 
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Slika 6: Koordinacijska molekula [Zn(kinal)2(NH3)], model s palčkami. 
 
 
 
Slika 7: Vsaka koordinacijska molekula [Zn(kinal)2(NH3)] se s štirimi vodikovimi vezmi poveže s 
štirimi sosednjimi. Razvidne so H-vezi med NH3 in kinaldinatnim kisikom (tistim, ki ni 
koordiniran) in posledično nastanek plasti. 
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Slika 8: Vodikove vezi povezujejo molekule [Zn(kinal)2(NH3)] v plasti, ki so vzporedne z ravnino ab 
in se nalagajo pravokotno na os c. 
4.2.4 Komentar o nastanku kompleksa z amoniakom 
Nastanek kompleksa z amoniakom je bil opažen pri reakcijskih zmeseh, ki so bile 
segrevane v avtoklavu pri temperaturi 105 °C. Te reakcijske zmesi so poleg izhodne 
cinkove spojine, [Zn(kinal)2(H2O)], vsebovale sušen acetonitril kot topilo ter Nmea, 
deaH2 ali 3apOH. Navedenim ligandom je skupno, da sodijo v skupino alkoholaminov. 
Prva dva, Nmea in deaH2, sta sekundarna amina, 3apOH pa je primaren amin. Izjemo 
predstavlja ena sama reakcijska zmes z deaH2. V tej je kompleks z amoniakom nastal že 
pri sobni temperaturi. Ta reakcijska zmes je kot topilo vsebovala tako acetonitril kot 
tudi metanol v prostorninskem razmerju 1 : 1. Analiza neraztopljene trdne snovi je 
potrdila, da gre za kompleks z amoniakom. Neraztopljeno trdno snov smo odfiltrirali po 
10 dneh. To je bil edini primer, ko je kompleks z amoniakom nastal že pri sobnih 
pogojih. 
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4.3 Karakterizacija kompleksa s koordiniranim 3-amino-1-
propanolom 
4.3.1 Infrardeči spekter [Zn(kinal)2(3apOH)]·CH3CN 
 
Slika 9: IR spekter [Zn(kinal)2(3apOH)]·CH3CN. 
Značilni absorpcijski trakovi za 3apOH so trakovi pri 3279 in 3248 cm−1 (ν(O−H) in 
ν(N−H)), trakovi v območju 2970−2833 cm−1 (ν(C−H), kjer je ogljik sp3 hibridiziran), 
trak pri 1658 (prečno nihanje N−H) ter trakova pri 1087 in 1059 cm−1 (vzdolžno nihanje 
vezi C−O, primarni alkohol). Dokaz za vsebnost acetonitrila v spojini je šibek trak pri 
2251 cm
−1, ki izvira v vzdolžnem nihanju trojne vezi C−N. Najbolj prepoznavna trakova 
kinaldinata sta pri 1628 in 1355 cm
−1
. Izvirata v asimetričnem in simetričnem 
vzdolžnem nihanju vezi C−O v karboksilatni skupini, vezani na cinkov ion preko enega 
kisikovega atoma. 
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4.3.2 Elementna analiza [Zn(kinal)2(3apOH)]·CH3CN 
Preglednica 6: Elementna analiza [Zn(kinal)2(3apOH)]·CH3CN. 
C25H24ZnN4O5; M = 525,87 g/mol 
 
Teoretična vrednost 
[%] 
Eksperimentalna 
vrednost [%] 
Eksperimentalna 
vrednost [%] 
C 57,05 55,78 55,85 
H 4,60 3,08 3,04 
N 10,65 6,85 6,56 
 
Analiza je bila narejena dvakrat. Rezultati obeh analiz so skoraj enaki in se ne ujemajo s 
sestavo [Zn(kinal)2(3apOH)]·CH3CN. Se pa zelo dobro ujemajo s sestavo 
[Zn(kinal)2(H2O)]. Teoretične vrednosti za kompleks z vodo so v spodnji preglednici 
(Preglednica 7). Spojina s solvatnim acetonitrilom izven matične lužine ni obstojna. 
Menimo, da izven matične lužine poteče substitucija 3apOH z zračno vlago. 
[Zn(kinal)2(3apOH)]·CH3CN  +  H2O  →  [Zn(kinal)2(H2O)]  +  3apOH  +  CH3CN   
Preglednica 7: Elementna analiza [Zn(kinal)2(H2O)]. 
C20H14ZnN2O5; M = 427,73 g/mol 
 
Teoretična vrednost 
[%] 
Eksperimentalna 
vrednost [%] 
Eksperimentalna 
vrednost [%] 
C 56,11 55,78 55,85 
H 3,30 3,08 3,04 
N 6,55 6,85 6,56 
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4.3.3 NMR spekter raztopine [Zn(kinal)2(3apOH)]·CH3CN v devteriranem 
dimetilsulfoksidu 
V 
1H NMR spektru prepoznamo signale, ki so značilni za 3apOH in kinaldinat. Tudi 
razmerje integralov je v skladu s sestavo. 
δ [ppm] (oblika signala, sklopitvena konstanta, integral) za signale kinaldinata: 7,82 (t, J 
= 7,6 Hz, 2H), 7,96–8,02 (m, 2H), 8,20 (d, J = 8,0 Hz, 2H), 8,38 (d, J = 8,4 Hz, 2H), 
8,78 (d, J = 8,4 Hz, 2H).  
δ [ppm] (oblika signala, sklopitvena konstanta, integral) za signale 3-amino-1-
propanola: 1,45–1,52 (m, 2H), 2,54 (t, J = 7,0 Hz, 2H), 3,29 (s, 2H).  
 
Slika 10: NMR spekter [Zn(kinal)2(3apOH)]·CH3CN. 
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4.3.4 Kristalna struktura [Zn(kinal)2(3apOH)]·CH3CN 
Preglednica 8: Osnovni kristalografski podatki za [Zn(kinal)2(3apOH)]·CH3CN. 
Empirična formula C25H24ZnN4O5 
Molska masa [g mol
–1
] 525,87 
Kristalni sistem Triklinski 
Prostorska skupina 
                   1P  
T [K] 293(2) 
a [Å] 7,8724(2) 
b [Å] 11,3651(5) 
c [Å] 14,9498(5) 
α [°] 68,924(4) 
β [°] 84,619(3) 
γ [°] 71,212(4) 
V [Å3] 1181,22(7) 
Z 2 
ρ [g cm–3] 1,478 
µ [mm–1] 1,084 
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Slika 11: Gradnika v kristalni strukturi spojine [Zn(kinal)2(3apOH)]·CH3CN. 
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Slika 12: Koordinacijska molekula [Zn(kinal)2(3apOH)] v drugi orientaciji. Razvidna je orientacija 
aminske in hidroksilne skupine, ki omogoča intramolekularno vodikovo vez. 
 
 
Slika 13: Vsaka molekula [Zn(kinal)2(3apOH)] tvori štiri vodikove vezi s tremi sosednjimi. 
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Slika 14: Vodikove vezi povezujejo molekule [Zn(kinal)2(3apOH)] v neskončne verige. Te verige 
tečejo vzdolž a-osi. 
V kristalni strukturi [Zn(kinal)2(3apOH)]·CH3CN nastopata oba tipa vodikovih vezi; 
intramolekularna vodikova vez med NH2 in OH skupino 3apOH in intermolekularne 
vezi med NH2 in karboksilatnim kisikom (tistim, ki ni koordiniran) ter med hidroksilno 
skupino in karboksilatnim kisikom. 
4.3.5 Komentar o sintezi [Zn(kinal)2(3apOH)]·CH3CN 
Spojina nastane pri različnih pogojih, tako pri sobni kot tudi povišani temperaturi. V 
slednjem primeru je bilo potrebno ali enourno segrevanje ob refluksu v acetonitrilu ali 
eno- do dvodnevno segrevanje v avtoklavu pri 105 °C. Ključno za izolacijo kompleksa s 
3apOH je, da je topilo acetonitril, ki je bil predhodno sušen. Dovolj velike kristale za 
rentgensko strukturno analizo smo dobili le iz reakcijske zmesi v avtoklavu. Zanimivo 
je, da je ta reakcijska zmes najprej vsebovala kompleks z amoniakom, ki je sčasoma pri 
sobnih pogojih zreagiral v kompleks s 3-amino-1-propanolom. 
[Zn(kinal)2(NH3)]  +  3apOH  +  CH3CN  →  [Zn(kinal)2(3apOH)]·CH3CN  +  NH3 
Najbolj zanesljiva reakcija za pripravo kompleksa s 3-amino-1-propanolom je reakcija 
3.10.2.2. Tudi izplen te reakcije ni slab. Dobljeni produkt pa je mikrokristaliničen. 
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5 Zaključek 
Cilj mojega eksperimentalnega dela je bila optimizacija sintez novih koordinacijskih 
spojin cinka(II), ki bi vsebovale tako kinaldinat kot tudi izbrani alkoholaminski ligand, 
N-metiletanolamin, 3-amino-1-propanol ali dietanolamin. Reakcije so bile izvedene pri 
različnih temperaturah in v različnih topilih. S spreminjanjem reakcijskih pogojev smo 
vplivali na potek reakcije in tako tudi na končni produkt reakcije. Reakcijske sisteme 
lahko v grobem razdelimo v tri skupine: (i) na tiste, kjer je bil produkt koordinacijska 
zvrst z N-metiletanolaminom, (ii) na tiste, kjer je bil produkt koordinacijska zvrst s 3-
amino-1-propanolom, in (iii) tiste, pri katerih je nastala koordinacijska zvrst z 
amoniakom. Izolacija koordinacijske zvrsti cinka(II) s kinaldinatom in dietanolaminom 
ni uspela. 
Enostavna substitucija koordinirane vode z N-metiletanolaminom v izhodni cinkovi 
spojini, [Zn(kinal)2(H2O)], vodi v acetonitrilu pri sobni temperaturi do cis-
[Zn(kinal)2(Nmea)]. Ista koordinacijska zvrst z N-metiletanolaminom je nastala pri 
sobnih pogojih tudi v samem metanolu ali absolutnem etanolu. O sestavi spojine smo 
sklepali na osnovi podobnosti infrardečega spektra našega produkta z infrardečim 
spektrom homologne bakrove(II) spojine z znano kristalno strukturo, cis-
[Cu(kinal)2(Nmea)] [32]. Značilni absorpcijski trakovi za N-metiletanolamin in 
kinaldinat v infrardečem spektru potrjujejo predpostavljeno sestavo. Tudi v 1H NMR 
spektru prepoznamo signale, ki so značilni za N-metiletanolamin in kinaldinat. Pri 
elementni in termogravimetrični analizi opazimo dobro ujemanje eksperimentalnih 
rezultatov s teoretičnimi vrednostmi. 
[Zn(kinal)2(3apOH)]·CH3CN, spojina s koordiniranim 3-amino-1-propanolom, je 
nastala ne le pri sobni, temveč tudi pri povišani temperaturi, ali ob refluksu v 
acetonitrilu ali segrevanju pri temperaturi 105 °C v avtoklavu. Za izolacijo 
koordinacijske zvrsti z alkoholaminskim ligandom je ključno, da se uporabi sušen 
acetonitril. Identiteta koordinacijske zvrsti je bila ugotovljena z rentgensko strukturno 
analizo monokristala. V 
1
H NMR spektru je mogoče prepoznati signale, ki so značilni 
za 3-amino-1-propanol in kinaldinat. Tudi absorpcijski trakovi v infrardečem spektru 
potrjujejo prisotnost 3-amino-1-propanola, kinaldinata in acetonitrila. 
[Zn(kinal)2(NH3)], spojina s koordiniranim amoniakom, je nastala v reakcijskih zmeseh, 
ki so bile segrevane v avtoklavu pri temperaturi 105 °C. Kompleks z amoniakom je bil 
izoliran iz reakcijskih sistemov vseh treh alkoholaminov. Z eno samo izjemo je bila za 
nastanek tega kompleksa potrebna visoka temperatura. V infrardečem spektru 
prepoznamo značilne absorpcijske trakove, ki potrjujejo prisotnost amoniaka in 
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kinaldinata. Masni deleži elementov, določeni z elementno analizo, se dobro ujemajo z 
izračunanimi vrednostmi.  
V obdobju od zaključka mojega eksperimentalnega dela pa do danes je bil z nadaljnjimi 
raziskavami potrjen nastanek amoniaka pri povišani temperaturi v reakcijskih sistemih 
cinkove(II) izhodne spojine, acetonitrila in določenih alkoholaminov. Prav tako so bile 
podrobneje raziskane reakcije z N-metiletanolaminom in 3-amino-1-propanolom. Prve 
so potrdile našo predpostavko o strukturi cinkovega kompleksa z N-metiletanolaminom. 
Pripravljeni so bili monokristali in narejena je bila rentgenska strukturna analiza. 
Pokazalo se je tudi, da je spojina izomorfna z bakrovim(II) homologom. Iz reakcijskega 
sistema s 3-amino-1-propanolom pa je bila izolirana serija različnih solvatov 
nevtralnega kompleksa [Zn(kinal)2(3apOH)]. Rezultati teh raziskav so že objavljeni v 
mednarodno priznani reviji s področja kemije [33].   
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